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@ Hydrogels de polyurethane et procede de fabrication. 



@ Les hydrogels sont essentiellement constitu6s par du 
polyurfethane de poIyoxyethylSne. La reticulation est effectufee 
par reaction d'un isocyanate polyfonctionnel sur le poIyoxy6thy- 
I6ne en solution dans un solvant non aqueux. 

On obtient des hydrogels transparents, pr6sentant un taux 
de Qonflement 6Iev6 en presence d'eau et de bonnes propri6- 
t6s mficaniques. 
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HYDROGELS DE POLYURETHANE ET LEUR PROCEDE DE FABRICATION 

L'invention reaulte de travaux de recherches 
effectuea au Centre de Recherches sur les Macroraolecules 
de Strasbourg (CNRS) . Elle concerne la composition et la prepa- 
ration des gels gonflables a l»eau, et plus particulie- 
reraent cellea des gels de ce type, ou hydrogels, qui 
sent susceptibles de se presenter sous une forme amorphe, 
transparente , 

Les hydrogels transparents presentent une grande 
utilite en ophtalmologie , dans la fabrication des lentilles de contact. 
Mais, cette application, specialement avantageuse, 
n'est pas pour autant la seule de cea materiaux- 

L'invention s'est interessee tout specialement 
a la raise au point d'hydrogels combinant un gonflement 
a I'eau important avec de bonnes proprietes mecanlques , 
qui soient en outre compatibles avec les tissus biolo- 
giques, de raaniere a pouvolr etre utilises avec profit 
dans diverses applications medicales, notamment en 
obstetrique, en ophtalmologie, et comme insert destine 
a relarguer progressiveraent un medicament pr ealablement 
incorpore dans le gel. La possibilite d'obtenir des 
hydrogels transparents, d*une maniere controlee et 
reproductible, represente un atout supplementa,i-r^ , pour 
les applications comme lentilles de contact, par exemple. 

Dans cette optique, l'invention propose des 
gels gonflant a l»eau, a base de polyurethanes , qui sent 
prepares selon une technique speciale. Par leur nature 
chimique, ils beneficient deja de la compatibilite avec 
les tissus biologiques et d ' un faible retrait en coura 
de fabrication, pendant la polymerisation des consti.- 
tuants de depart, mais en outre, la technique speciale 
propose© permet d'accrottre le taux de gonflement des 
gels a l*equilibre dans I'eau pour de bonnes proprietes 
mecaniquea , de combiner ces qualites dans des 

gels transparents, de faciliter la production de ces 
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gels 30U3 forme de pieces de dimensions determinees, 
et d'assurer une bonne reproductibili te dans la forme, 
les dimensions, la transparence, et d'une maniere gene- 
rale dans la structure et les proprletes des produits 
5 obtenus. 

L^invention a ainsi pour objet un hydrogel de 
polyurethane , caracterise en ce qu'il est essentielle- 
ment constitue par un polyurethane de polyoxyethylene 
obtenu par une reaction de reticulation par un isocyana- 

10 te polyf onct.ionnel, effectuee sur le polyoxyethylene en 
solution dans un solvant non aqueux. 

Elle a aussi pour objet un procede de fabrica- 
tion d'hydrogels, caracterise en ce que 1 ' on assure la 
reticulation de polyoxyethylene par un polyisocyanate 

15 en operant dans un milieu solvant non aqueux du poly- 
oxyethylene, sensiblement non reactif a l»egard du 
polyisocyanate . 

Les polyoxyethylenes sont des polymeres de 
poids moleculaires variables, contenant le motif repe- 

20 titif-CH^- CH^O- , resultant de la polymerisation de 
I'ethanal ou de I'addition d*un compose a hydrogene 
actif sur I'oxyde d»ethylene. lis renferraent des fonc- 
tions reactives, le plus souvent des fonctions alcool, 
sur lesquelles vlennent se condenser les groupes 

25 isocyanate - N = CO des polyisocyanates en formant des 
groupes urethane - 0 - CO - NH - . 

D'une maniere generale, les constituants 
intervenant dans la formation du materiau polymerlque 
constituant le gel, peuvent etre choisis en fonction 

30 des connaissances que possedent les chimistes sur les 
reactions de polymerisation et de reticulation par les 
isocyanates polyf onctionnels , mis en presence d ' un poly- 
mere initial porteur de groupes hydroxyle libres. II est 
notamment connu que la reticulation demande que les cons- 

35 tituants presentent des f one tionnali tes differentes, 
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l*un en nombre de fonctions alcool par molecule, I'autre 
en nombre de fonctions isocyanate. De meme, I'iaocyanate 
utilise comporte au moina deux fonctions - N = CO, avan- 
tageusement sur un radical aliphatique d'au moins 4 
atomea de carbone ou sur un radical aromatique. 

Dans un mode de raise en oeuvre prefere, on 
utilise un trt isocyanate , de type aliphatique ou aroma- 
tique, et un polyoxyethylene contenant au raoins deux 
hydroxyles par molecule. L'exemple le plus courant est 
alora le polyoxyethylene bif onct ionnel qui resulte de 
I'addition d'oxyde d*ethylene et d ' Ethylene-glycol . Si, 
en variante, on utilise le meme polyoxyethylene avec un 
diisocyanate , il est alors souhaitable d'ajouter au me- 
lange un triol, en tant qu'agent de reticulation. 

On doit comprendre, par ailleurs, que si le poly- 
oxyethylene est un constituant de base prefere pour la 
fabrication des hydrogels selon 1* invention, il peut 
lui etre adjoint d'autres composes, notamment d'autres 
polyoxyalkylenes formant avec lui des copolymeres, en 
une proportion mineure, qui ne depaasera en general pas 
20% en poids. 

D'autre part, on peut inoorporer au melange 
soumis a la reaction des catalyseurs choisis selon des 
criteres classlques pour favoriser la reticulation,' et 
25 la proportion de polyisocyanate est avantageusement de- 
terminee par rapport a la quantite de polyoxyethylene 
de base pour se rapprocher au mieux de la stoechiomet rie . 

Conformeoent a I'invention, la reaction entre 
le polyoxyethylene et le polyisocyanate est effectuee 
dans un mil ieu. solvant non aqueux, choisi de preference 
dans les composes depourvus de fonctions amine ou alcool, 
qui pourraient reagir avec les isocyanat es . Ce peut etre 
notamment un aolvant ralscible a l»eau tel que le dimethyl- 
formamide, la met hylpyrr olidone , le dioxanne ou un solvant 
35 non miscible a I'eau conme 1 * acetate d » ethyle ou le dichlo- 
rethane. On opere avantageusement en I'absence complete 
d'eau et sous atmosphere inerte. 
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II est clair de ce qui precede que la reaction 
effectuee en milieu 30lvant conduit a un gel gonfle par 
le solvant, II suffit enauite soit de deplacer le solvant 
par de l*eau, soit d'evaporer le solvant pour amener le 

5 gel a l^etat sec et le mettre ensuite en presence d'eau, 
pour obtenir un hydrogel plus ou inoins gonfle d'eau, 
convenant aux applications envisagees. En general, le 
taux de gonflement a I'equilibre par 1 • eau est sensible- 
ment le meme que par le solvant. 

10 Dans des conditions de mise en oeuvre particulieres 

preferees de I'invention, le polyoxyethy lene presente un 
poids moleculaire compris entre 500 et 20 000, avec une 
preference pour des poids moleculaires moyens compris 
entre 1000 et 10 000, et l»oh realise la reaction de reti- 

15 culation sous gaz inerte, a chaud , soit notarament a une 
temperature comprise 'entre kO°C et 90*C. La quantite de 
solvant utilisee peut etre tres variable, generalement 
telle que le concentration de polyoxye thylene dans le 
melange soit comprise entre 5 et % en poids. On obtient 

20 par exemple des produits satisf aisants pour des concentra- 
tionsen polyoxyethy lene de I'ordre de 20 et 50 % en poids 
alors que la quantite de solvant presente pendant la fa- 
brication du gel est tres nettement inferieure a celle 
que le gel est capable de retenir a l^etat de gonflement 

25 a I'equilibre. Mais il sera souvent preferable, pour des 
raisons pratiques, de travailler a volume constant et 
d*utiliser precisement la quantite de solvant absorbee 
par le gel a I'etat gonfle, dans les conditions normales 
d*eraploi, de maniere a obtenir en moule un produit dlrecte- 

30 ment forme aux dimensions desirees. La concentration en 
POE est alors comprise par exemple entre 5 et ^10 % en 
poids, de preference entre 7 et 20 % en poids, et fixee a 
une valeur qui est determinee au prealable, d'apres les 
proprietes du gel prepare, suivant la nature et les propor- 

35 tions des cons ti tuants . 
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On a en outre constate que I'on a en general l„- 
teret a conbiner ensemble au niolns deux polyoxyethylenes 
differant par leur polde moleculaire. II serable que lea 
meilleurs prodults oont obtenua en partant d-un melange 
de poida moleculaire moyen conprl, entre 2000 et 8000, 
forme de deux polyoxyethylenes de polda moleculaires 
respectifs comprls entre 1000 et 6000 et entre i(000 et 
10 000, avec de preference un ecart relativement faible 
entre lea deux polds BOleculalrea, par exemple un eoart 
de I'ordre de 1000 a 5000, 

II eat remarquable que le prooede selon 1 -invention 
permet auaai d-obtenlr dea gels qui sont transparent^ , qui 
restent transparents lorsque le solvant qui lea imprfegne 
eat ensuite echange pour de I'eau, et qui ne se detrulsent 
pas quand ils aont sechea. alors que si la merae reaction 
est effectuee entre lea memes oonstltuants mais en massa, 
san, solvant, on obtient des produits opaques, qui a I'etat 
gonfle, restent plus ou moins opaques suivant leur epaisseur. 
mals trop opaques pour oertainea applications. 

De plus, on obtient par I'invention des gels de bonne 
resistance m4canique, qui presentent une meilleure capaclte 
de retention d'eau. avec des taux de gonflement qui peuvent 
depasser 90 % en poids (poids d-eau par rapport au poids to- 
tal du gel gonfle) . 

L'invention aera malntenant illustree par des examples 
partlculiers de mise en oeuvre. qui n-ont blen entendu aucun 
caractere llmitatif. On commencera par quelques donnees gen4- 
rales communes aux diff^rents exemples. 

Les materiaux reticules selon I'invention sont obtenus 
dans ces exemples. a partir de reactions de polycondensation : 

- soit entre un diol. le polyoxyethylene (FOE) HO-(CH -CH o) -H 
et des triisooyanates, en particulier un triisocyanate aliphatfquef " 
connu sous la denomination commerciale : Desmodur N 75. et un triiso- 
cyanate aromatique, connu sous la denomination commerciale ; Desmodur L. 
Les formules avancees par le fabricant pour ces produits sont les suivantes 
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0 C«2-0-C.NH^cH3 
C-HH(CH ) -H=c=0 \ 0 ^ ^ 

ch^-o-c-mhT^Vch 

0 



DESMODUR N 75 DESMODUH 1. 

- soit entre un .elange de oe dlol aveo un triol. oons- 
titue ioi par le trlmothylolpropane a titre d'exemple 
et un dH^ooyanate, en particuHer le dilsocyanate ' 
d-hexaeethylene ( HMDI) . les ferrules etant lea .uivan- 
tes ; 

CH.OH 

CK3 - CH^ , c^CH30H 0 = C . N HCH^)^,^.c.O 

CH3OH 

TMP(t rimethylolpropane) hMDI 
Purifica tion dea reactlfs : 

. Le3 pclyoxyethylenes (POE). da la Societe HOECHST. qui 
3ont utilises posaedent des „,aase8 moleculaires n,oyen- 
nes a'eohelonnant de 1000 a 1 0 000 environ 
Cea poly.eres ont ete purlfi^a aoit par distillation 
pour lea echantillona dont le degre de polymerisation 
est inferieur k ,5. soit par precipitation d, leur 
solution benzenlque par un nllange 4ther ethyliqu, - 
ether de petrole a basse temperature, en general ,0oc 
Les produlta obtenus sont seches sous vide k tempera- 
ture ambiante juaqu'a polds constants. 
. Le tricl utilise, de la Societe BAYER, est le tri„ethyl- 
olpropane. II se pr^aente sous forme sollde et eat 
purine de »aniere identique a cells dea POE de degre 
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Boyen de polymerisation superleur a 15. 
. L. DesBodur N 75 et le DesBOdur L aont 'de, produlta 
de la Societe BAYER. Leura forn,ule, "Idealisees" don- 
nees au paragraphs precedent lalaaent supposer une 
ronctionnalit^ egale a 3. 11, sont utilisea ,an, autre 
purification Bais en etant Daintenus sous argon dans 
une aBpoule adequate afin que le pourcentage de 
ronctions-N=C--0 n'evolue pas au oours du teaps. 
. Le diisocyanate d • hexan,4 thylene ( HMDI) a ete diatille 
sous presslon reduite (13 bb Hsjet conserve sOus ar- 
gon au ref rigerateur . 
. Les solvants utilises (a 1-exoeption des alcools et 
des solvants amines) sont en particuller la dinethyl- 
forBSBlde (DHD, la N .oethy Ipyrr, lid on e. 1-acetate 
d'ethyle, le xylene, le THF ( tetrahydrofurane) . le dichloroethane 
Ces solvants sont distill^s deux fois jusqu-a etre 
rendus totalement anhydres. II, sont conserves, apres 
distillation, sous argon. 

Le solvant qui a ete utilise le plus generalcBent est 
le dioxanne. II a ete placi sur pota„e puis distill^ 
sur fll de sodiuB. A partlr d'une solution de naphtha- 
lene-sodium, le dioxanne est finaleB-nt d 1 st 1 1 1« "d an s " 
une aBpoule adaptable au ballon de reaction (E = lOI'C 
a presslon norBale). ^ 

Dosage des reactlfa : 

• ?2ly2;ySi!}yi|ne (POE) et trlol 

Un dosage ehlmlque precis dM'groupeBents -OH ternl- 
naux a ete effectue en 2 etapes. Apres reaction de 
I'alcool sur le phosgfene, on procede a une hydrolyse 
Binagee du chloroformiate en presence de KOH B^thatfo- 
Uque. Le dosage du chlore present sous forme de 
chlorure de potassium s'effectue par addition d'une 
solution de nitrate d'argent de titre connu. On en 
<l*<1uit l-lndlce d. hydroxy, l, pourcentage de fonctlons 
alcool et finalem.nt la Basse Boleculaire moyenne en 
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nombre du POE, et celle du TMP . Le tableau resume 
I'ensemble des resultats obtenus : 



Denominati on 
industrlelle 

POE 1000 
2000 
4000 
6000 
10 000 



Indie e 
d ' hydroxy 

1 1 1 
62 
33 
20 

U,5 



OH 
% 

3,37 
1,88 
1 ,00 
0, 60 



M 



1010 
1810 
3^00 
5650 
8250 



Triraethyl- 
ol-propane 
M = 13^ 



1 100 



33,20 



150 



. 22^!?2^if£_?_Z5 Desmodur L 

Les produitfl ont ete doses apres reaction sur la dibu- 
tylamine dont on titre I'exces par una solution de 
HCl Q,5 N. Pour le Desmodur N 75 on trouve que le pour- 
centage de-N=C=0 est de 16,68% et pour le Desmodur L, 
on trouve 10,85%* Ces resultats impliquent que pour 
les prodults utilises la. f one tionnalite moyenne des 
Desraodurs ne correspond pas axactement aux formules 
id^alis^es citees precedemment , 
Mode operatoire - Exemplea 1 a 6 

La reaction de polycond ensation a»effectue 
dans un ballon comprenant 5 rodagea. 

Le POE prealablement purifie est lyophilise 
directement dans le ballon de reaction a partir d'une 
solution benzenique pour eliminer toute trace d'eau. 

Cuand la reaction ne s'effectue pas en masse, 
le solvant { ici dioxanne), introduit par une ampoule, 
est ajoute sous argon dans le ballon qui est lui-mene 
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Place dans un bain ther,„03tate . La temperature e.t co™- 
PM». entre iiO'C et 90«C. et d. pr^f^rence de l-ordre de 6o«C a 80«C 
L-a«ent de reticulation est additionn. sous agitation au " 

stoechicetrlque (= -est-a-dire <,ue le rapport NCO/OH 
"t egal a 1 , en presence ou non de catalyseur). 

Un prelevenent est alors effectue dans un tube 
en verre contenant un cylindre en polyethylene {.ri„ de 
-ndre plus aise le d^„oula«e du »at4riau). Ce tube 
fer„e par un robinet. pour Xe preserver de Lair a»:iant 
e t seen sous vide pousse apreo deu, degazages sucoes- 
aifs Le tube soelle est place dans un bain ther„ostat4 

la temperature ohoisie (en general SO'C) et pendant 
une duree egalen,ent cholsie (en general ,0 jours). 

Toutes lea manipulations effectuees depuis le 
ebut du proo.d.. le sont . Labri total de Lair a^biant. 
De plus, le mode operatoire qui vtent d'etre d^crlt 
3 applique a Lensemble des echantiUons de POE ausli 
b.en avec les Desmodur K 75 et Desnodur L qu-avec le 
D melange oonstitue par I'HHDI et le TMP . 

- re°a^^\^^\^°^ 3toecMo»etrique du ™.lange 

. POE 10 000 io*g 

. Desraodur N 75 o,6l g 

i . Solvant Di^oxanne.. i\o ml 

. Concentration POE. 20% 

. Temperature 6o«C 

. Pas de catalyseur 

rlTtlt'n'nll f^^-^-^^rique du melange 

. POE 2000 20*g 

. Desmodur N 75 5^5 g 

. Solvant Dioxanne. . 80 ml 

. Concentration POE. 20% 

• Temperature 60«C 

. Pas de catalyseur 
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??5!BPif__3 : Conposltlon atoechiometrlque du melange 

reactionnel : 
. POE 10 000 10 g 

. Desmodur N 75 o,6l g 

5 . Solvant Dioxanne.. 10 ml 

. Concentration POE. 50% en poida 

. Temperature 6OOC 

.'Pasdecatalyseur 

10 ""^^^-^ ' rt:^!^ 3toechio..trl,ue du .elange ' 

• 2000 20'g 

. Desmodur N 75 5^5 g 

. Solvant Dioxanne..' 20 ml 

. Concentration POE. 50% en poids 

15 , Temperature 60°C 

. Pas de catalyseur 

. POE 6000 6 g 

20 . Desmodur W 75 0,53 g 

- Solvant Dioxanne,. ml 

. Concentration POE.. 33% en poids 

. Temperature eo^C 

. Catalyseur (diazabloyclooctane ou DABCO, triethyla»lne , 

DABM^^ stanneux. a raison de 0. IX a eO'C) 

o mg 

Le point de gel apparaitplus tSt que lorsqu'on n-e»plole 
pas de catalyseur(6h au lieu de 22h). 

30 T.ltl'ol'.ll f^°-"°-'^'-^<'- n.aa„ge 

. POE 6000 s'g 

. Desmodur N 75 0,53 g 

. Solvant Dioxanne.. 12 ml 

. Concentration POE. 33% en poids 

35 , Temperature eo^C 

. Pas de catalyseur 

Le point de gel apparalt plus- tot que lorsqu'cn effeetue 
1' experience a 60»C(5h30 au lieu de 22h). 
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Exemple 7 •* Composition s toechiometrique du melange 

reactionnel : 
. POE 2000 20 g 

. Desmodur L 8,55 g 

5 , Solvant Dioxanne,, ^0 ml 

. Concentration POE. 33% en polds 

. Temperature 60" C 

. Pas de catalyseur - " 

Exemple 8 : Composition stoechloraetrique du melange 
10 reactionnel : 
. POE 2000 20 g 

. TMP 1 g 

. HMDI 3.7 g 

. Solvant Dioxanne.. ^0 ml 

15 . Concentration POE, 33% en poida 

. Temperature 60**C 

. Pa3 de catalyseur 

Dans tous lea exemplea qui precedent, le materiau obtenu 
est transparent lorsquMl est gonfle a I'equilibre dans 
20 Xe dioxanne. II reste transparent lorsque le dioxanne 
est echange avec I'eau, 

De ce fait, usine ou moule a la forme appropriee 
11 constitue des lentilles de contact de tres bonne 
qualite. 

25 A titre de comparaison, on a utilise les memes 

compositions que dans les examples ^ et 6, mals en 
operant la reaction en masse, sans aucun solvant. On a 
alors obtenu un materiau qui est opaque lorsqu*!! est 
gonfle a I'equilibre dans le dioxanne, et qui reste 

30 opaque lorsque le dioxanne eat ^change avec de I'eau. 
Exemple 9 : 

Sur des materiaux obtenus • conf ormeraent a 1' inven- 
tion, en realiaant la reticulation en milieu solvant aui- 
vant le node operatoire detaille" precedemment , on a effec 
35 tue des mesures de gonflement a I'equilibre et de module 
d 'elasticlte . Les gels etaient examines apres extraction 
de leur^ fractions solubles dans le t etrahyd rof uranne a 
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c-haud et les mesures etalent repetees apres des echanges 
successlfs, dans le dioxanne et dans l*eau. 

Pour ces echanges, le produit obtenu dans le 
dioxanne est laisse a tremper dans un bain d ' eau pendant 
3 semaines . Deux ou trois fois par semaine, on augraente 
la quantite d'eau en reniplagant par de I'eau fraiche le 
bain precedent qui s'est charge en d i oxanne . L • echange de 
I'eau par du^dioxanne s'effectue de raaniere similaire. 

La capacite de retention de dioxanne et d ' eau est 
exprimee ci-apres par la teneur en poids dans le gel gon- 
fle a I'equilibre, pour des gels prepares a diverses con- 
centrations de POE dans le solvant et a partir de POE de 



divers poids moleculaires moyens, 
a 60"C : 

Dioxanne 
% poids 

Concentration POE : 

20% en poids 

POE 1000 85 

POE 2000 86, 
Concentration de POE : 

33% en poids 

POE 2000 85,5 
POE 1000 91,3 
POE 6000 91 
Concentration de POE : 
50% en poids 
POE 2000 79 
POE 4000 88 
POE 6000 89 



toujours dans le dioxanne 



Eau 
% poids 



80,9 
83,9 



82 

92, 2 
92, 3 



77 

88,6 
91 



Module E_ (dyne/cm*) 
Q 

dans 1 ' eau 



1,58. lo"^ 
1.09.10^ 



1 , 27 . 10 
2, 98 . 10- 
2. 15. 10- 



2, -33.10' 
6, 38 .10- 

3, 45. 10- 



Des resultats simllaires sont obtenus si le dioxanne . 
est remplace par un autre solvant, en partlculier le dime- 
thylf ormamide , la N-me thy Ipy rrolid one , le tc trahydrof uranne , 
I'acetate d'ethyle ou le dichloroethane . 

A aupposer que le solvant soit par exeople le dichloroethane, 
c*est-a-dlre un solvant non niscible a l*eau, le gel gonfle 
par ce solvant extrait du tube scelle en fin de reaction est 
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tout d.abord a«ene k l^etat sec par evaporation du solvant 
en etuve. jusqu'a ce que le poids du gel re,te constant, 
on «et alora le gel sec en presence d^eau, en augnentant 
pro^ressive.ent la quantite d'eau dansUaquelle il baigne 
Jusqu.a l.etat de gonfle.ent a l-equllibre. Le gel peut 
etre decoupe a toute forme ^pproprlee de «.aniere usuelle. 
Example 10 : 

Lea memes mesures que dana I'exemple 9 ont ete 
effectuees sur des gels prepares. a partir de melanges 
oinaires de FOB de poids moleculaires differents, pre- 
sents dans des proportions telles que chacun apporte le 
r.e.e no.bre de fonctlons OH dans le melange. La reticula- 
tion etalt effectaee a 60-C dans le dioxanne, a la concen- 
tration de 33 % en poids. 

Les resultats sont rapportes ci-apres : 

Module (dyne/cf 

G 

dans 1 • eau 

1,85. 10^ 

9,69. 10^ 

5,58. 10^ 

5,01 . 10^ 

9,01.10^ 

5, 30. 10^ 
Exemple 1 i ; 

Les memes mesures effectuees sur un gel prepare 
^ partlr de la composition de l»exeaple 5, cais avec une 
duree de reaction limitee a 2 Jours. ont fourni les resul- 
tats suivants : 

Teneur en dioxanne % poids 86,5 

Module *d*elasticite E^(dyne/cm^) ^ 15 iq^' 
dans le dioxanne ° . u 

Pour une temperature de reaction de 5OOC. le point de gel 

apparalt apres n heures (au lieu de 6 heures a 60»C) 

Pour une duree de reaction de ^ Jours, on obtlent : 

Teneur en dioxanne % poids 89,5 

Module d'elastlcltc (dyne/cm^) ? ,n5 
dans !• dioxanne ° ^^'^S.iQ 





POE 


Poids molecul 


Dioxanne 


Eau 


1000 




moyen 


' % poids 


% poids 


et 2000 


1500 


80,6 


76.2 


2000 


et iiOOO 


3000 


66. 1 


85 


20 **000 


et 6000 


5000 


88,7 


88.8 


6000 


et 10000 


8O00 


39. 


93,2 


1000 


et iJOOO 


2500 


86.7 


87,4 


2000 


et 6000 


^1000 


89.5 


91.7 
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Sur les gels prepares selon 1 • exempl e ' 6 . done sans cataly- 

seur mala a 80*0. on a obtenu les resultats suivants : 

Duree d e reaction : 2^ h 7 Jours 

Teneur en dioxanne % poids 9 1 , i* 89,5 

Module d'elasticite E -S^O.IO^ S.B/i.lO^ 

dans le dioxanne (ayne/cm^) 
Exemple ^2 : 

Les gels peuvent etre prepares par moulage direc- 
tement a la forme et aux dimensions desirees, pour I'eiDploi' 
auquel ilssont destines. On prepare alora un melange reac 
tionnel, contenant par exemple une concentration de 15% 
en poid3 de POE dans le dioxanne, en utilisant un melange 
de POE de poids moleculaire adapte, en fonction. d'expe- 
rimentations prealables, pour conduire a un gel capable 
d 'absorber une teneur en liquide de 85% du poJda total a 
1 ' equi li br e . 

Apres addition de I'agent de reticulation, le me- 
lange est utilise pour remplir des moules etanches. dans 
lesquels on laisse la reaction se poursuivre pendant 10 
jours a la temperature de TO'C. Le gel se forme en absor- 
bant tout le solvant present et en occupant tout le volume 
des moules. Apres demoulage, le solvant est echange pour 
de I'eau comrae on I'a deja decrlt. 

L'ensemble des exeraples donnes ci-dessus conflroe 
que le procede de I'inventlon permet d'obtenir des hydro- 
gels transparents qui, a I'equilibre ds gonflement dans 
I'eau, contiennent de 30 a 99 %, et de preference de 60 a 
95 % en poids d'eau, et presentent un module d»6lasticite 
de I'ordre de 10^ a 3.10^, 

Mais natureileiaent , I'inventlon n'est en rien llmi- 
tee par les conditions particul ieres precisees darjs le 
cadre des exemples qui ont ete speclalement dccrits. 
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Re vend ica t ions : 

1. Hydrogel de polyurethane , caracterise en ce 
qu*il est essentiellement constitue par un polyurethane 
de polyoxye thylene obtenu par une reaction de reticula- 

5 tion par un isocyanate polyf onctionne 1 , effectuee $ur le 
polyoxyethy lene en solution dans un solvant non aqueux. 

2. Hydrogel selon la revendicat ion 1, caracterise 
en ce que le polyoxyethylene presente deux fonctions 
alcool par molecule, l*isocyanate poly f onctionnel etant 

10 alors un triisocyanate . 

3. Hydrogel selon la r evendication 1, caracterise 
en ce qu'il est produit a partir d'une composition com- 
prenant un polyoxyethylene presentant deux fonctions 
alcool par molecule, un dlisocyanate et un agent de 

15 reticulation constitue par un triol. 

Hydrogel selon la revendicat ion 1, 2 ou 3f 
caracterise' en ce qu'il est transparent et contient de 
30 a 99%, et de preference de 60 h. 95% en volume d'eau 
a son equilibre de gonflement dans I'eau, et en ce qu'il 

20 presente alors un module d'elasticite de l*ordre de 
10^ a 3.10°. 

5. Precede de fabrication d'un hydrogel selon 
I'une quelconque des revendications 1 a ^, caracterise 
en ce que 1 * on assure la reticulation du polyoxyethylene 

25 par le polyisocyanate , en operant dans un milieu solvant 
non aqueux du polyoxyethylene, sensiblement non reactif 
a I'egard du polyisocyanate, 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise 
en ce qu*il comporte ensuite le gonflement du gel par 

30 de I'eau en reraplacement du solvant. 

7. Precede selon la revendication 5, caracterise 
en ce que le polyoxyethylene presente un poids molecu- 
laire corapris entre 500 et 20 000, avec une preference 
pour des poids moleculaires moyens comprls entre 1000 

35 et 10 000, 
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8. Procede selon la revend Icat ion 5, 6 ou 7, 
caracterise en ce que la concentration de polyoxye thyl ene 
dans le melange en solution dans le solvant est comprise 
entre 5 et 80 % en poids. 

9- Procede selon I'une quelconque des reven- 
dications 5 a 8, caracterise en ce que le solvant est 
cholai pariiii le d ime thylf orraamid e , la N-me thylpyrrolidone , 
le tetrahydrofurane , le dioxanne. l*acetate d'ethyle, le 
dichloroethane . 

10. Procede selon I'une quelconque des reven- 
dications 5 a 9, caracterise en ce que le melange est mis 
a reaglr en moules avec une quantite de solvant correspon- 
dant sensibleraent . a celle qui contient le gel forme a 
l*etat de gonflement a I'equilibre. 

11. Articles constitues en un hydrogel de po- 
lyurethane presentant les carac terls tiques de I'une quel- 
conque des revendications 1 a 4 ou fabriques par le proce- 
de selon l»une quelconque des revendications 5 a 10. 

12. Articles selon la revendication 11, reali- 
20 ses sous forme de lentilles de contact. 



15 



